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Tlie invention relates to a method for producing an ultraphobic surface on metal, glass, ceramics, or plastic or on a composite which 
is comprised of metal and plastic and which is used as supporting material. Tlie invention also relates to the surface obtained by usmg 
said method, and to the use of the surface. According to the method, the surface of the supporting material is roughened using a fluid 
jet containing solid blasting abrasives, is optionally coated with a bonding agent layer, and is subsequently provided with a hydrophobic 
coating. 

(57) Zusanimenfassung 

F{s wird ein Veifahren zur Herstellunc cincr uitraphoben Oberflachen auf Metall Glas, Keramik oder Kunststoff oder eineni j 
Verbund aus Metall und Kunststoff als Tnigemiaterial so\N ie die danach erhaltcne Oberflachc und ihre Venvendung bcsclinebcn. Bci I 
deni Verfahren wird die Obcrfliiche des l iagcmiaterials mit einem feste Strahlmittel enthaltciiden Fluidstrahl aufgerauht. gegebeiienfalls 
niit einer Haftvermittlerschicht beschichtct und anschlieBend mit einem hydrophoben Ubcrzug verselien. 
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\ crfa h rcn /iir Hcrstellun g einer ultraphohen Oherfliuiu' (lurch Sandstrahien 

Die \oriiegcndc Rrfinduiig belriftt cin Vcrfahren zur Herstellung cincr ultraphohen 
Obernachc auf Mctall, Cilas, Keramik oder KunstslolT odor cincni Vcrbund aus 
Metal) und Kunststoft als Tragemiaicrial sowic die danach erhaltcne Oberflache und 
ihre Verwendung bcschrieben. Bei dem Vcrfahren wird die Oberflache des Trager- 
malerials mit einem fcsle Slrahlmittel enlhahenden Fluidstrahl aufgcrauht. gegebe- 
nenfalls mil einer Haftvermittlerschicht beschichtcl und ansehlicBcnd mil einem 
hydrophoben Ubcrzug \'ersehen. 

lUtraphobe Obernachen zeichnen sich dadurch aus, dass dcr Kontaktwinkcl eines 
Tropfens emer f lussigkeit, in der Kegel Wasser, der auf der Oberflache Hegl. deut- 
lich mehr als 90"^ bclragl und dass der AbroUwinkel 10'^ nicht iiberschreitet. 
Ultraphobe Oberflachen mil einem Randwinkel > 150"^ und dem o.g. AbroUwinkel 
haben einen sehr hohen technischen Nutzen. weil sie z.B. mit Wasser aber auch mit 
Ol nicht benetzbar sind, Sclimutzpartikel an diesen Oberflachen nur sehr schlecht an- 
haften und diese Oberflachen selbstreinigend sind. Unler Sclbstreinigung wird hier 
die Fiihigkeit der Oberflache verstanden, der Oberilachc anhaftende Schmut?- oder 
Slaubpartikel leichl an Flussigkeiten abzugeben. die die Oberflache iiberstromen. 

Es hal deshalb nicht an Versuchen gefehlt, solche ultraphohen Oberflachen zur Ver- 
fugung zu slellen. So wird in der EV 476 510 Al ein Verf:ihren zur llerstellung einer 
ultraphohen Oberflache offenbarl, bci dem ein Melalloxidfilm auf cine Glasllache 
aufgebracht und dann unler Verwendung eines Ar-Plasmas geatzt wird. Die mit 
diesem Vcrfahren hergcstellten Oberflachen haben jedoch den Nachlcil. dass der 
Kontaktwinkcl eines I'ropfens. der auf der Obernachc liegt. wcniger als 1 50 bclragl. 

; .;^'! ' '-^vL ii.ic!.;.:. ivi u^'U^jii /' uir.v ^.Iik:. :kk1l-i:! Un: ciiu-;:: t >::i.:. 

auf cmc ( 'bcrllaciic gcbracht wcrden und aii.schlicbciKi auf untcrsclucdliciic Ai\ (z.H 
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durch PlasnKibchandluni:) tcilwcise ireigelcgt wcrden. Die so struktuncrte Obcr- 
iliiche w ird anschlicBcnd niit ciriL-m wasscrabwciscnden Mittel heschichtet. Aiif diese 
Weise strukturiertc Oherflachen wciscn jedoch cbcnfalls nur Kontakiwinkel urn bis 
1 SO'' auf. 

l:s stcllt sich deshalb die Aufgabe. ultraphobe Oberflachen und cin Vcrfahren zu 
ihrer Herstellung zur Verfugung zu stellcn. die einen Kontaktwinkei > 150°. sowie 
hcvorzugt einen Abrollwinkcl < 1 0" auiueisen. 

Ms Abrollwinkei wird hier der Neigiingswinkel einer grundsiitzlich planaren aber 
strukliiriertcn Oberfliiche gegen die Ilorizontale verstanden. bci dem ein slehender 
Wasscnropten des Volumens 10^1 aufgrund der Schwerkraft bewegt wird. wenn die 
Obcrflache geneigt wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die Bereitstellung eines Verfahrens, das 
Ciegenstand der Erfmdung ist. zur HenstcUung einer ultraphoben Obcrflache auf 
Metall. Glas. Keramik oder Kunststoff oder einem Verbund aus Metall und 
Kunststoff als Tragermaterial gelost. dadurch gekennzeichnet. da.ss die Oberilachc 
des Tragcrmalcrials niit einem feste Strahhnittel enthaltenden Fluidstrahl intensiv 
iiber einen langeren Zeitraum aufgerauht wird. wobei das Strahimittel eine 
KomgroBe < 200 aufweist, gegebenenfalls mit einer Haftvermittlcrschicht 
beschichtet und anschlicBend mit einem hydrophoben, insbesondere einem oleo- 
phoben Uberzug versehen wird. 

Als Substrat im Sinne der Erfindung ist jeder Kunststoff, jedes Metall, sowie ein 
Verbund aus Metall und Kunststoff ein.sctzbar. Weitere einsetzbare Substrate 
(Tragermaterial) sind Keramik oder mit einem Keramikiiberzug versehene beliebige 
Materialicn, steinartige Obcrnachen. sowie Glas. Das Substrat kann cine beliebige 
Form aufweisen. 
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Dcr Muidslrahl kann durch hclicbiyc Fliissigkeilcn. insbcsc^ndcrc Wasscr odcr 
belichigc Gase. insbcsondere Lull gcbildct werdcn. 

Als lesics Strahlmiltcl kann jcde dcni Fachmann iiclaufigc kornigc Subslan/ mit 
holier Jlarte als /usatz zum Fluidslrahl eingeselzi werden. Vorzugswcise hat das 
Slrahhnittel jcdoch cine mittlerc Komgrofk < 130 |.im. 

Die KorngroBe dcs Strahlmittels betnigt be\'orzugt mindeslcns 2 ^m, besondcrs 
bevorzugl mindestens 5 |.uii. ganz besonders bevorzugt mindeslens 20 |.im. 

Die mit dcm Sandstrahlen crzeugtcn Strukturen in dcr Oberilache dcs 
Tragermatcrials weisen IJncbenheitcn in der Grolienordnung von 2 bis SOO^m, 
insbcsondere von 5 [xm bis 200 |am auf. 

Uberraschenderweise wird der Effekt dcr ultraphoben Eigenschaften der behandeltcn 
Oberflachen durch den tcilwcisen Einbau des Strahlmittels in die Obcrflache des 
Tragermaterial mit bedingt. 

Ebcnlalls bevorzugt ist das Strahlmiltcl cin Metalloxidpulvcr, insbcsondere Korund, 
ganz besonders bevorzugt cin rohes, d.h. unbenutztcs Komnd mit scharfkanligen 
Partikcln. 

Das Substrat wird vorzugswcisc mit cincm Strahlgcrat, das cincn Fluidstrahl crzcugt 
und in dem Fluig und Strahlmittel gemischt werden gleichmaBig durch raster- 
fonmges Fiihrcn cincr Strahldiise uber die Substratobcrflachc aufgerauht. 



]• laclic \-on 1 cnv . 
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Nach dem Sandslrahien werden die so crhallencn Obcrflachcn mil cinem hydro- 
phoben odcr insbesonderc oleophoben Ubcrzug \ erschen. 

Ein hvxlrophobes Material im Sinne der Erfindung isi cin Material, das auf eincr 
ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bczogen auf Wasscr von 
groBer als 90"" zeigt. 

Ein oleophobcs Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf eincr 
ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf langkcttige n- 
Alkane, wie n-Dccan von grcBer als 90° zeigt. 

Bevorzugt weist die ultraphobe Oberflache einc Beschichtung mit einem hydro- 
phoben Phobierungshilfsstoff, insbesondere eincr anionischen. kationischen, ampho- 
teren oder nichtionischen, grenzflachenaktiven Verbindung auf. Geeignet sind mono- 
mere odor polymere Verbindungen mit einer funktionellen Gruppe, die eine Haft- 
vermittlung zum Substrat herstellt und einen hydrophoben Rest aufweist. Als hydro- 
phobe Reste kommen Alkylreste, fluorierte Alkylreste oder Siloxangruppen in Frage. 

Als Phobierungshilfsmittcl sind grenzflachenaktive Verbindungen mit beliebiger 
Molmasse anzusehen. Bei diesen Verbindungen handelt es sich bevorzugt urn 
kationische, anionische, amophotere oder nicht-ionische grenzflachenaktive Ver- 
bindungen, wie sie z.B. im Verzeichnis "Surfactants Europa, A Dictionary of Surface 
Active Agents available in Europe, Edited by Gordon L, Hollis, Royal Socity of 
Chemistry. Cambridge, 1995 aufgeflihrt werden. 

Als anionische Phobierungshilfsmittcl sind beispielsweise zu nennen: Alkylsulfate, 
Ethersulfate, Ethcrcarboxylale, Phosphatester, Sulfosucinate, Sulfosuccinatamide, 
Paraffmsulfonate, Olefinsulfonate, Sarcosinate, Isothionate, Taurate und Lingni- 
nische Verbindungen. 
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Als kaiionisclic Phobicrungshiltsmiticl sind hcispiclswcisc quarlcrnare Alk;. lammo- 
iiiunn crbindungen und Imidazole zu nennen 

Amphotcrc Phobicruneshilfsmittel sind zum Bcispicl Iknainc. Cilycinale. Propionate 
und Imidazole. 

Nichtionische Phobicrungshilfsmitlel sind bcispiclswcise: Alkoxylale, y\lk> loamide. 
IZstcr. Aminoxide und Alkypolyglykoside. Wcilcrhin kommen in PYage; Um- 
sctzungsprodukte von Alkylenoxiden mil alkylicrbarcn Verbindungcn, wic z. B. Fett- 
alkoholen, Fcttaminen, Pcttsaurcn, Phenolen. Alkylphenolen. Arylalkylphcnolen. wie 
St> roNPhenol-Kondcnsaie. Carbonsaurcamidcn und Harzsaurcn. 

Bei den monomolekularcn Phobierungshilfsmitlcl sind solche bevorzugt bei denen 1 
bis 100 %, besonders bevorzugt 60 bis 95 % der Wasscrstoffatome durch Fluoralomc 
substituiert sind. Beispielhaft seien perfluoriertcs Alkylsulfal. perfluorienc Alkyl- 
sulfonate, perfluorierte Alkylphosphonate, perfluorierte Alkylphosphinate und per- 
fluorierte Carbonsauren genannt. 

Bevorzugt werdcn als polymere Phobierungshilfsmitlcl zur hydrophoben Bc- 
schichtung oder als polymeres hydrophobes Material fiir die Oberflachc Ver- 
bindungcn mit einer Molmasse M,,>500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 500.000 
und besonders bevorzugt 1500 his 20.000 eingesetzt. Diese polymeren Phobierungs- 
hilfsmitlel konnen nichlionisehe, anionische. kationisehe odcr amphotere \'er- 
bindungen sein. Die polymeren Phobierungshilfsmittel konnen (irupen enthalien. die 
eine Haftvermitllung zum Subslrat bewirken und/oder Crruppen enthaitcn. die 
selbstvemetzend sind oder mit eincm externcn IHirtncr \'crnetzt werdcn konnen, 
i crner konnen diese poK inercn Ph(^hicrungshilfsmittel Homo- und (ZopoK incrisaie. 
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Die poiynieren I'liobicrungshilismittel enthaltcn \ orzuesweisc AIk\ Igruppcn. 

R R 

pcrlluoricrte AlkNlgruppen oder Siloxangruppen. (z.B si-O— Si— Hinheiten 

I I 
R R 

mil R = C,-C.,-Alkyl. vorzugsweise Methyl). 

Besonders bevorzugte polymere Phobicrungshilfsmittel sind solchc vom Typ AB-. 
BAB- und ABC-BIockpolymere. In den AB- oder BAB-Blockpolymeren ist das A- 
Segment ein hydrophiles Homopolymer oder Copol> mer, und der B-B!ock ein hy- 
drophobes Homopolynier oder Copolymer oder ein Salz davon. 

Besonders bevorzugt sind auch anionische. polymere Phobierungshilfsmittel, insbc- 
sondcre Kondensationsproduklc von aromatischen Sulfonsauren mil Formaldehyd 
und Alkylnaphthalinsulfonsaurcn oder aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsauren 
und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls substi- 
tuiertem Phenol mit Formaldehyd und Natriumbisulflt 



Weitcrhin bevorzugt sind Kondensationsprodukte. die durch Umsctzung von 
Naphtliolen mit Alkanolen, Aniagerungen von Alkylenoxid und mindestens teil- 
weiser Uberfuhrung der terminalen Hydroxygruppcn in Sulfogruppen oder Halbester 
der Maleinsiiure und Phthalsaure oder Bemsteinsaure erhaltlich sind. 

In einer anderen bevorzugten Ausfiihrung ist das Phobierungshilfsmittel aus der 
Gruppe der Sulfobemsteinsaurcester sowie Alkylbenzolsulfonate. Weiterhin bevor- 
zugt sind sulfatierte, alkoxylierte Fettsauren oder deren Salze. .Als alkoxylierte 
Fettsaurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bis 120, mit 6 bis 60. ganz 
besonders bevorzugt mit 7 bis 30 Ethylenoxidcinheiten verschene Q-Q.-Fettsaure- 
alkohole. die gesattigt oder ungesattigt sind. insbesondere Stear\ lalkohol. vcrstanden. 
Die sulfatierten alkokylicrten Fettsaurealkohole liegen vorzugsweise als Salz. insbe- 
sondere als Alkali- oder Aminsalze. vorzugsweise als Dicthylaminsalz vor. 
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ilxdrophohc Monomcrc. die zur Hcrstellune dcr pol\nicrcn PhobierunLishiUsmittcl 
cinucsei/t ucrdcn. smd X'erbindunijen der Fornicl 



wohei X eine iialurlichc Zahl von 6 bis 12 und 

R' Wasserstoff Oder Melhyi isl, Siearylmethacrylat odcr Behenylmethacrylal. 

Monomere. die zur Einfiihrung der Ilaftvcrniitllergruppe zum Subslrat cingcseizt 
wcrden. sind z,B. Vinylphosphonsaurc. Mono(hydroxycthylmcthacrylat)phosphat. 
Vinylphcnylphosphonsaure, Trimethoxyvinylsilan, Trimcthoxysilylpropylmeth- 
acrylat, Vinylsilatran, Dielhylaminoethylmethacrylat, Acrylsaurc, Melhacrylsaure, 
Itaconsaurcanhydrid odcr Maleinsaurcanhydrid. 

Monomerc, die zur Einfiihrung eincr selbstvemetzendcn Gruppe dienen. sind z.B. 
Trimethoxysilylpropylmcthacrylal oder Trimcthoxyvinylsilan (silanfunktionell). 

Spczielle funktionclle Monomere werdcn eingesetzt, urn eine Vernetzung dcr Poly- 
merschichl zu ermoglichcn. 

Die Acctcssigsaureestergruppe ist vernetzhar mit odcr l\)lyaniincn, Di- oder 
Polyisocyanalen odcr I)i- odcr Polyacrylaten (Michacladdition). Sic sind eingcfuhrt 
durch das Monomer Aceressigsaurcmelhacryloyloxycthylcstcr. 

Die I-xpoxygruppe isl vernetzbare mil Amincn oder Anlndriden. Ihrc l^iniuhrung 




Pol\oicn. Ih- iKlcr I\il> aii>inci) (hIci X'crbmdungcn mil mir.dc.^len^ /uci A/P:ncthin- 
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gruppen. Ihrc i.^inf iihrune gelingt durch axa-I)imLnhyl-3-is()propenyl-benz\iisocvanai 
Oder Isocyanaioeth) Inicthacrylal. 

Die llydroxygruppe ist vemetzbar mit Di- oder F\>lyisocyanaten, Mclaminhar7,en 
Oder IJarnstoftharzen. Sic kann durch Hydroxypropylmethacn^lat, Hydroxypropyl- 
methacrylat, Hydroxybutylmclhacrylat. Hydroxyethylmcthacry'lat odcr Hydroxy- 
cthylacrylat eingefiihrt werden. 

Die Anhydridgruppe ist verneizbar mil Di- oder Polyolen oder Di- oder Polyaminen. 
Ihre Einfuhrung gelingt mit Itacon- oder Maleinsaureanhydrid. 

Zur Vemetzung konnen auch zwei polymere Phobierungshilfsmitteln im Gcmisch 
Oder in einem Zweischichlenauftrag eingesetzl werden, die miteinander reagierende 
Gruppen aufweisen. 

Femer konnen die isocyanat-, epoxy- oder anhydridfunktionellen Polymere mit 
Hydroxyethylacrylal oder -methacrylat umgesetzt werden. Die resultierenden (Meth)- 
acpviatfunktionellen Marze sind radikalisch (photochemisch, durch p:ieklronen- 
slrahlen oder Radikalstarler) vemetzbar. 

Den polymeren Phobierungshilfsmitteln konnen bei der Herstellung 0-50 Gew^-% 
von Monomeren zugesetzt werden, die weder haftvermittelnd, hydrophob oder ver- 
netzend sind. Beispiele hierfur sind Styrol. Methylmethacryiat, Butylacrydat, Butyl- 
methacrylat, Ethylhcxylmethacryiat, Methylacrylal oder Ethylacrylat. 

Die Herstellung der polymeren Phobierungshilfsmittel erfolgl vorzugsweise durch 
radikalische Polymerisation in Gegenwart cines hiitiators (Pcroxy- oder Azover- 
bindung) in einem Losungsmittel, Fiir perfluoralkylgruppenhaltige polymere Phobie- 
rungshilfsmittel sind Ketone, wie z.B. Butanon, Methylisobutylketon oder Cyclo- 
hexanon, bevorzugt. 
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Urn die Haftung des In drophobcn odcr Dlcc^phohen I 'herzuus auf~ dcn^ Liesand- 
strahlicn Suhstral zu \erhcsscrn. kann cs vortcilhafi scin. die Obcrllache des Liesand- 
.trahltcn Substrats zunachsi cimnal mil eincr Haltvermitllerschichl zu beschichlcn. 
Zwischen der OberHache uikI dcm hydrophoben odor olcophobcn Uhcrzug wird 
deshajb gegebenenfalls einc Halivermiiilerschicht aufgcbrachl. Als Hath ermittlcr 
kommt prinzipiell jcde dem Fachmann gelaufige Substanz in Frage. die die Hindung 
zwischen der Obcrflache und dem jeweiligen hydrophoben oder oleophoben l-berzug 
erhohl. Bevorzugtc Haftvermittler, z.B. fur Thiole als h>'drophober Uberzuu, sind 
Edelmclallschichten z.B. aus Au. Pi odcr Ag oder solchc aus GaAs. insbesondcre aus 
Gold. Die Schichtdicke der llaflvermiltlerschicht belragt bevorzugl von 10 bis 100 
nm. 



Bevorzugtc Haflvennittler fiir funklionelle polymerc Phobierungshilfsmitlel sind 
Vinylphosphonsaure, Mono(hydroxyelhylmethacr>dat)phosphat, Allylphosphon- 
saure, Allylamin, Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure, Allylsulfid, Trimelhoxyvinyl- 
silan, Trimethoxysilylpropylmelhacr>dat, Trimcthoxysilylprop> Imercaptan, 
Glydidyloxypropoxypropyltrimethoxysilan, Diethylaminoeihylmethacrylal und 
Aminophosphonsauren. Be\'orzugt sind Aminophoshonsauren der Fonneln 
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R_, liir WasserstofToder CVC..-Alk\ i steht. 

Mit dem crfindungsgcmaBen Vcrfahren konnen ultraphobc Obernachen hcrgcslclll 
werden^hei denen der Kontaktwinkel eines Tropfens. der auf dcr Ohcrllachc liegl. 
>155'^ betragl. Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch die durch das erfin- 
dungsgemaBc Verfahren erhaltenen ultraphoben Oberflachen. 

Diese ultraphoben Oberflachen haben unter anderem den VorteiL dass sie selbst- 
reinigend sind, wobei die Selbslreinigung dadurch erfolgen kann, dass die Oberflache 
von Zeit zu /eit Regen oder bewegieni Wasser ausgesctzt wird. Durch die uhraphobe 
Oberflache rolien die Wassertropfen auf der Oberflache ab und Schmutzpcirtikef die 
auf der Oberflache nur sehr schlecht haften, lagern sich an der Oberflache der 
abrollenden Topfen ab und werden somit von der ultraphoben Oberflache entfemt. 
Diese Selbslreinigung wirkt nicht nur bei Kontakt mit Wasser sondern auch mit OL 

Fiir die mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren hergestellte Oberflache gibt es cine 
Vielzahl von technischen Vervvendungsnioglichkeiten. Beansprucht werden deshalb 
auch die folgenden Anwendungen der mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren her- 
gestcllten ultraphoben Oberflachen: 

Mit der durch das erfmdungsgemaBe Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache 
konnen Schiffsrumpfe beschichtet werden, urn dercn Reibungswiderstand zu redu- 
zieren. 

Dadurch, dass Wasser nicht auf der mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren herge- 
stellten ultraphoben Oberflache anhaftet, eignet sie sich als Rostschutzmitiel fiir 
unedle Metalle beliebiger Art. 
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I)es weitercn kann man Sanitaranlagen. insbesonderc Tuilcltcnschiisseln mil dcr mil 
dem crfindungsgcmafien Vcrfahrcn hcrgeslclllen ullraphobcn Obcrtlache xcrschcii. 
urn dercn Vcrschmulzungsanralligkcit zu rcduzicren. 

l:iiic u^^ilcrc Anwcndung dcr ultraphohen Obcrilachc ist die Heschichtung von 
Oberllachcn. aui denen kcin Wasscr anhaflen soli, urn Vercisung zu vermeiden. 
Hcispielhatl scien hier die Oberllachcn \'on Waniiclauschern z.B. in Kuhlschranken 
Oder die Obcrflachen von Flugzeugen gcnannl. 

Die mit dem crflndungsgcmaBcn Vcrfahrcn hergestelllen Oberflachen eignen sich 
auBcrdem ziir Anbringiing an Hauslassaden, Diichern, Denkmalcrn. urn diesc selbsl- 
reinigend zu machen. 

Die mit dem crfindungsgemalJen Vcrfahrcn hergestelllen ultraphobe Obcrflachen 
eignen sich auch insbesondere zur Bcschichlung von Formkorpcrn die lichtdurch- 
lassig sind. Insbesondere handelt cs sich dabci urn lichtdurchlassige Verglasungen 
von Gebaudcn, Fahrzcugen, Sonnenkollcktoren. Dafiir wird einc dunne Schichl der 
erfindungsgcmalien ultraphohen Obcrflache auf den I-ormkorper aufgedampft. 

Gegenstand der Iirfindung ist auch cin Werkstoff oder Baustoff aufwe iscnd eine 
erfmdungsgemaBe ultraphobe Oberflache. 

Weiterer (iegensland der Frfindung ist die Verwcndung der crl'mdungsgemaBcn 
ultraphohen Obcrflache zur reibungsvcTminderndcn Auskleidung von Fahrzeug- 
karosserien. Flugzeug- oder Schiffsrumpfen. 

Ocgenstand der iTfindung ist auch die \'er\vendung der crfindungsgemaBcn ultra- 
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(icycnstand dcr I rrindung ist lerncr die VcrwciiduiiL: dcr crfindtingsueniaBen ultra- 
phoben OberHachc als rostschutzcndc Bcscliichtung von Mctallgcgenstanden. 

Im Iblgenden wird das crflndiingsgemaRe Verfahrcn aniiand von Bcispiclcn erliiutcrt. 





w o 00, 38845 



PCT/EP99/10112 



Heispitlc 



l Uispiel 1 



Hinc cxtrudicrtc F(>lymeth\ Imethacniatplatle mil eincr Flachc von 10x10 n\nr und 
cincr Dicke von 3 mm wurde mit eincm 3-Kammer-Strahlgcrai {Typenhczeichnung: 
Kermo 3) der Firma Renferl GmbH, D-78245 Hilzingen gesandslrahll. Als Slrahl- 
mittcl w-urdc Korund der Firma Renferl cingesctzt. Als Fluid fur den }-luidstrahl 
diente Lufl. Fs handelte sich urn ein ungebrauchtes Strahhnittel mit eincm AKO,- 
Anteil 9Q,5 Ge\v-% und einer mitllcren KorngroBe von 125 |.im. Als Sirahldlise 
wurde cine Rundduse mit einem Durchmesscr von 1,2 mm der I'irma Renfert 
verwendet. Die Polymerpiatte wTirdc mit 5 bar Stralildruck gesandstrahli. wobei der 
Abstand der Rundduse von der Polymeroberflache 1,5 cm betrug und die Strahlduse 
rasterformig uber die Platte gcfuhrt wurde. Die Platte wurde 1 Minute lang 
behandelt. Das Substrat hatte anschlieBend irregular vertcilte Vertiefungen und 
Erhebungen der GroBe von 50 bis 200 |im. 

Das so behandclte Substrat wuvdc mit einer etwa 50 nm dickcn Goldschicht durch 
Zcrstiiubung beschichtet. Dieses Beschicluungsverfahren enlspricht dem Verfahren. 
das auch fiir die Praparation in der Elektroncnmikroskopie ublich und bei Klaus 
Wetzig, Dietrich Schulze, "In situ Scanning Electron Microscopy in Material 
Rcsearclf'. Seite 36-40, Akadcmie Verlag, Berlin 1Q^)5 bcschrieben isl. Diese 
LiteraturstcUe wird hiermit als Referen/ eingefuhrt und ist somit als leii der 
Offenbarung zu bctrachtcn. 



SchlieBlich wurde die Goldschicht der Probe 24 Stunden mil einigcn Tropfen einer 
I.()sung von n-Perfluoroklanthiol in (jt.cr^.cx-'rrinuortoluol (1 g 1) bei Raumteniperaiur 
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Die Oberllache weisl fiir Wasscr cincn stalischcn RaiKiwmkcl von 1 60 aul. Hc\ 
ciner Neigung der Oberllache urn - 3" rollt cin Wasscrlroplen des Volumens 10|.il 
ah. 

Beispiel 2 

Eine 30 x 30 mnr groBe imd 2 mm dickc Titanplattc wurde wic in Beispiel 1 mit 
einem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht. hier wurde allerdings ein 
Strahlgut mit einer mitllercn KomgroBe von 90 |im verwendet. Diese aufgerauhlen 
Flatten wcrden in Ethanol gercinigt und an Luft getrocknet. AnsehlieBend werden sie 
fiir 24 h in ein 0.1 %ige Losung phosphatfunktionelles, perfluoriertes Bindemittel 
(Losugsmittel MIBK) getaucht und danach kurz in reinem MIBK geschwenkl und 
dann 20 h bci 120''C getrocknet. 

Das Bindemittel wird folgendermaBen hergestcllt: 

1. Phosphonatfunktionelles, perfluoriertcs Bindemittel 

Man mischt 70 g perfluoriertcs Acrylat (Zonyl TA-N"^'), 25 g Acetessigsauremeth- 
acryloyloxyethylester, 5 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Vinylphosphon- 
saure, 100 g Methyl-iso-butyl-keton, 1 g Azobisisobutyronitril und 5 g eines ethoxy- 
lierten Nonylphenols (mit 20 Ethylenoxideinheiten) und lasst die Losung in 
2 Stunden in einen auf 90°C erhitzten Kolben laufen. Man gibt 3 ml Tricthylamin 
hinzu und lasst 6 Stunden nachriihren. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statistischen Randwinkel von > 150^ auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache urn < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 pi 
ab. 
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Hci spiel 3 



Fine 30 x 30 rnnr grolk unci 2 mm dickc Tilanplatlc wurdc wie in Beispicl 1 mit 
einem Korund cnthaltcnden Fluidstrahl aufgerauhl. hitT wurdc allerdiniis ein 
Strahlgul niit ciner mitllercn KorngroBc \on 90 yim verwcMidet. Uicse aufgcrauhlen 
Plalten wcrden in Ethanol gereinigt und an Luft getrockncl. Anschlieficnd wcrden sie 
fur 24 h in cin OJ %ige Losung silanfunktionellcs, perlluorienes Bindcmitlcl 
(Losugsmitlcl MIBK) getaucht und danach kurz in reineni MIBK gcschwenkt und 
dann 20 h bei 120^^C gctrocknet. 

Das Fiindeniittel wird iblgendcrmaBcn hergcstellt: 

Man erhitzl die Mischung aus 70 g perfluoriertem Acrylat, 30 g Trimethoxysiiyl- 
propylmethacrylal, 1 g Azobisisobulyronilril und 100 g Mcthylbutylkelon 16 h auf 
65°C. Dieser Losung werden vor dcr Anwcndung noch 0,1 Gc\v.-%. bezogen auf die 
Polyniermasse Dodecylbenzolsulfonsiiure, zugesetzt. 

11. Silanfunktionellcs, perfluonertes Bindcmittcl 

Das pcrlluorierle Acrylat ist ein Acrylat mit einem lluoriertcn C\rC,.-Rest und einer 
niittlcrcn Strukturformel entsprcchend: 




CH.=CH2 



Die OberOache weist fur Wasser cinen statistischen Randwinkel von • 1 50^ auf. Bei 
einer Neigung dcr Oberflache uni * 10^' rolll ein Wassertropfen des X'olunicns 10 [i\ 
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BeispicI 4 

Eine 30 x 30 mm' groBc unci 2 mm dicke l itanplatte wairdc \Nie in BeispicI 1 mit 
eincm Korund enthallendcn Fluidstrahl aufgerauht, hier wTjrde allcrdings ein 
Strahlgut mil einer mitllercn KomgroBe von 90 |im venvendct, Dicse aulgerauhten 
Flatten vverden in Ethanol gereinigt und an Lufl gelrocknet. Anschliefknd werden sic 
fur 24 h in ein OJ %ige Losung von Aminophosphonsaure in Butanol getaucht und 
danach kurz in rcinem MIBK geschwenkt und dann 1 h bei 120°C getrocknct. Auf 
die so aufgebrachte Haftvermittlerschicht wird durch homogenes Aufspruhcn mil 
einem Zerstauberaufsatz fur Standzylindcr mit Glasschliff (Finna Gorres; 2 bar N. 
Vordruck) aus ca. 20 cm Entfemung eine OJ %igc Losung epoxyfunktionclles. 
perfluoriertes Bindemitlel (Losungsmittel MIBK) aufgebracht. Die Platte wird 
anschlieBend 20 h bei \20°C getrocknet. 
Die Aminophosphonsaure wird wie folgt hergestellt: 

III. Aminophosphonsaure geiost in Butanol 

Die Mischung aus 1 1,6 g K6-Diaminohexan. 212 g Benzaldehyd, 500 g Butanol und 
I g phosphoriger Saure wird 8 Stunden am Wasserabscheider fur leichte Losungs- 
mittel gekocht. Man gibt 164 g phosphorige Saure hinzu und erhitzt 2 Stunden auf 
120°C. 

Das Bindemittel wird folgendermaBen hergestellt: 

IV. Epoxyfunktionellcs, perfluoriertes Bindemittel 

Man erhitzt die Mischung aus 60 g perfluoriertcm Acrylat, 20 g StyroL 20 g 
Glycidylmethacr>'lat. 1 g Azobisisobutyronitril und 100 g Butanon 16 Stunden auf 
65"C. 
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statistischcn Randwinkcl \ on 150' aut". Bci 
rolli cin W'asscrtroplen des W^luniens 10 



l Uispiel 5 

Bei dicscm Bcispicl wurde cine 2 mm dickc rilanplattc genau wie in IJcispiel 1 mit 
cincm Korund cnthaltenden Fluidslrahl aufgcrauht. 

Das so behandeitc Platte wurde 5 Stunden lang bei pH 7 in cine 1 (ie\v.-%ige Losune 
aus Fluowet PL8() (Mischung aus perlluorierten Phosphonaien und Phosphinaten) 
der Firma Clariant gctaucht und anschlicBend mit Wasser gespiilt und bei 60''C 
gctrocknct. 

Die Obcrflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von > 160" auf. Bei 
einer Ncigung der Oberflache um <' 3° rolll ein Wassertropfen des Volumens 10 |il 
ab. 

Bcispiel 6 

Bei diesem F^eispiel wurde eine 2 mm dickc Stahlplatte aus V4A-Slahl genau wie in 
Beispicl 1 mit eincm Korund cnthaltenden Fluidstrahl aulgerauht. 

Das so behandeitc Platte wurde 5 Stunden lang bei pH 7 in eine 1 Ciew.-^ oigc Losung 
aus Fluowei PL80 der Firma Clariant gctaucht und anschliefk^nd mit Wasser gespult 
und bei 60°C gctrocknet. 
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BcispicI 7 

Bei diesem Bcispic! uairde cine 2 mm dickc l ilanplatle gcnau wic in lieispiel 1 mil 
cincm Korund CMithallendcn Fluidstrahl aiifgcrauht. 

Das so behandelte Platlc wurdc 5 Slundcn lang bei pl l 7 in einc 1 Gc\v..%ige Losung 
aus Hoc S2746 (Mischung aus perfluorierten Phosphonaten und Phosphinaten) der 
Fimia Ciariant gctauchl und anschlicBend mit Wasser gespull und bei 6(rC 
gctrocknel. 

Die OherHachc weisl llir Wasser einen statischen Randwinkel von > 160^ aiif. Bei 
einer Neigung der OberHache urn < 5° rollt ein Wassertropfen dcs Volumens 10 ^1 
ab. 

BeispicI 8 

Bei diesem Beispiel woirde eine 2 mm dicke Titanplatte genau wie in Beispiel 1 
behandelt. Auch bei diesem Beispiel weist die Oberflaehe fiir Wasser einen 
siatisehen Randwinkel von > 160° auf. Bei einer Neigung der Oberflaehe urn < 3" 
rollt ein Wassertropfen des Volumens lO^il ab. 
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Pa tcntanspriichc 

1. X'erfahren zur Herstellung ciner ultiaphohen Obcrllache auf Metall. Glas. 
Kcramik oder Kunslsloff odcr einem Verhund aus Mclall und Kunsisloff als 
TragcmiateriaK dadurch gekcnnzeichnel. dass die Oberllache dcs lYager- 
materials mil cinem Ibsle Strahlmiltcl cnlhallcnden l-Iuidslrahl inicnsiv uber 
cinen langercn Zeiiraum aufgerauhi wird. wobci das Strahlmitlel einc 
KorngroBc < 200 yxm aufvveist, gegebenenfalls mil ciner Maftvermittlerschicht 
beschichlct und anschlieBcnd mil einem hydrophoben, insbesondere cineni 
oleophobcn IJbcrzug verschen wird. 

2. Verlahren gemaB Anspruch 1, dadurch gckcnn/.ciclineU dass das Strahlmitlel 
eine Komgro/ie < 130 j.im, aufweist, 

3. Vcrfahren gemaB einem der Anspniche 1 oder 2, dadurch gekcnnzeichnel, 
dass das Strahlmitlel ein Metalloxid, vorzugsweisc Korund, besonders bevor- 
zugt rohes Korund mil scharfkamigen Parlikeln ist. 

4. Vcrfahren gemaB cinem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekeiinzcichnct, dass 
das Tragermaterial mil einem Fluidstrah! bci cinem Strahldruck von 3 bis 7 
bar und bei einem Abstand vom Dilsenkopf zur Oberflache von 1 bis 3 cm 
aufgerauhi wird. 

5. Vcrfahren gemaB Anspruch 4. dadurch gekcnnzeichnel. dass die Bchand- 
lungsdauer des Aufrauhens etwa von 0.1 bis 10 min / cm' bctragt. 

(>. Vcrfahren gemaB cinem der Anspriichc 1 bis 5, dadurch gckcnnzcichnct, dass 



.k^iL' viiir.f, NiCviciN Jii.iL^cii cmc: hr^ luMr.n^ dickcn S^hichl 
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nitraphobc Obcrnachc erhalten durcli cm Ycrlahrcn eemafi cincn^ dcr An- 
spriiche ] bis 6. 

Werkstoff oder Baustoff aufweisend einc ultraphobc Oberflachc geniaB An- 
spruch 7. 

Vcnvendung dcr ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 zur reibungsver- 
minderndcn Ausklcidung von Fahrzeugkarosscrien, Flugzeug- oder Schiffs- 
rumpfen. 

Vcrvvendung der ultraphoben Oberllachc gemaB Anspruch 7 als selbst- 
reinigende Beschichtung oder Beplankung von Bauten. Dachern, Fcnstcrn, 
keramischcm Baumaterial, z.B. fur Sanitaranlagen, Haushahsgerate. 

Venvendung der ultraphoben Oberflachc gemaB Anspruch 7 als rost- 
schutzendc Beschichtung von Metallgegenstanden. 

Vcrwendung dcr ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 als Deckschicht 
von transparenten Scheiben, insbesondcre Cilas- oder Kunststoffscheiben, 
insbesondere fur Solarzellen, Fahrzeuge oder Gewiichshauser. 
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